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Abstract. Many quasi-one-dimensional organic crystals, known as synthetic metals at room
temperature, become insulators when the temperature decreases, due to a Pelerls transition. In the
crystals with half filled conduction band the dimerization of |attice takes place at some critical tem-
perature that determines the phase transition. The equation for phonon Green function is deduced
in the random phase approximation as a sum of diagrammatic ladder series of close loops of elec-
tronic Green functions. A more complete crystal model is used which takes into account two main
electron-phonon interactions. The dispersion equation for renormalized phonons is obtained and
the polarization operator is calculated. The phonon spectra in dependence of temperature and crys-
tal parameters are modeled. The critical temperature of transition is cal cul ated.

Cuvinte cheie Tranzisia Peierls, spectrul fononilor, cristale cvasiunidimensionale, cristale
organice, functia Green fononica, operator de polarizare.

|. introducere

Tranzitia structurala Peierls este o consecinta a faptului, prezis in mod teoretic de savantul
Rudolf Peierlsinca in 1955 [1], ca reteaua cristalina strict unidimensionala, formata din ioni cu un
electron de conductie pentru fiecare ion, este instabila la temperatura zero. Datorita interactiunii
electronilor de conductie cu oscilatiile retelel cristaline (cu fononii acustici), este energetic mai
convenabil ca reteaua uniforma sa se deformeze si constanta retelel si se dubleze. Se spune ca are
loc dimerizarea retelei cristaline. Desigur, la dimerizare energia mecanica a retelel creste. Dar
interactiunea electron-fononica duce la renormarea spectrului electronic si micsorarea energiei
sistemului de electroni. In anumite conditii, aceasta din urma poate se prevaleze cresterea energie
retelei, si atunci pentru sistemul intreg este energetic favorabil si treaca in starea dimerizata cu
energie totala mai mica. Dar aceasta duce la aparitia unei benzi interzise de energie exact deasupra
energie Fermi. Ca rezultat, cristalul care pana la dimerizare era metal, dupa dimerizare devine
dielectric. De obicei factorul, care duce la dimerizare este micsorarea temperaturii. Astfel, la o
anumita temperatura cristalul unidimensional metalic trebuie si treaca in starea de dielectric.
Temperatura de tranzitie se numeste temperatura critica Peierls.

Mult timp tranzitia Peierls nu putea fi verificata experimental, fiindca nu existau materiale
cu proprietati unidimensionale pronuntate. Dar la inceputul anilor 1970 a fost sintetizat primul
metal organic cvasiunidimensional stabil latemperatura camerei, TTF-TCNQ (tetrathiofulvalinium-
tetracyanoquinodimethane) cu banda de conductie partial plina. Se cauta de a realiza tranzitia in
starea supraconductoare |la descresterea temperaturii, dar s-a obtinut tranzitia in starea dielectrica.
Aceasta a fost prima confirmatie experimentala a tranzitiei Peierls, un fenomen acum raspandit in
sistemele cvasiunidimensionale.

Tranzitia Peierls in sisteme electronice cvasiunidimensionale, precum organice la fel si
anorganice, a fost studiata in multe lucrari (vezi [2-4] si referintele de acolo). In lucrarea de fata noi
studiem cum variaza spectrul fononilor in cristalul organic cvasiunidimensional TTF-TCNQ 1in
proximitatea tranzitiei Peierls. Determinam si temperatura critica Peierls. Spre deosebire de
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lucrarile precedente noi aplicam un model fizic mai complet a cristalului si efectuam o modelare
numerica la calculator mal detaliata. Se face comparatie si cu rezultatel e obtinute anterior.

[I. Tranzitia Peierls

Cristalul TTF-TCNQ este format din lanturi segregate de molecule de TCNQ si TTF.
Moleculele TCNQ sunt acceptori puternici, iar cele TTF sunt donori. Rata de transfer a electronilor
de la 0 molecula de TCNQ la cea de TTF este de 0,59, astfel ca cristalul este de valenta mixta.
Conductivitatea electronica in lanturile TCNQ este cu mult mai mare decat conductivitatea de goluri
in lanturile TTF, si in prima aproximatie aceasta din urma poate fi neglijata. Conductivitatea in
lungul lanturilor de TCNQ se efectueaza prin mecanismul de banda, iar in directiile transversale
prin mecanismul de salturi. Acesta din urma la fel poate fi neglijat in prima aproximatie, fiindca
conductivitatea electrica in directiile transversale este aproape de trei ordine de valoare mai mica
decat conductivitateain lungul lanturilor. Astfel, in aproximatia data cristalul este format din lanturi
strict unidimensionale de TCNQ, impachetate in o structura cristalina tridimensionala. Constantele
retelel cristaline sunt a = 12.3A, b = 3.82A, ¢ = 18.47A, b este directia lanturilor. Este de notat, ci
in cristalele organice cvasiunidimensionale au fost prezise valori deosebit de mari ale parametrului
termoelectric de calitate, ele avand in asafel aplicari practice promitatoare [5].

Vom aplica modelul cristalului organic cvasiunidimensional descris in [5]. Sunt luate in
consideratie doua mecanisme mai importante de interactiune a electronilor cu vibratiile retelei
cristaline. Primul mecanism este similar cu cel a polaronului, numai ca se are in vedere polarizarea
indusi a moleculelor, care inconjoara electronul de conductie. Constanta de interactiune a
electronilor cu fononii acustici este proportionala cu polarizabilitatea medie a moleculel ap. Al
doilea mecanism este asemanator cu cel a potentialului de deformatie. Constanta de interactiune in
acest caz este proportionala cu derivata w((in raport cu distanta intermoleculard) a energiei de
transfer w a electronului de la 0 molecula la cea mai apropiata in lungul lanturilor. Imprastierea
electronilor de catre impuritati se neglijeaza.

Pentru a determina spectrul renormat a fononilor trebuie de calculat functia Green intarziata
a fononilor. Vom aplica tehnica diagramelor Feynman pentru functia Green dependenta de
temperatura [6], apoi vom prelungi analitic functia precedenta de pe frecventele discrete in
semiplanul de sus al frecventei complexe. Polul functiei Green va determina spectrul fononilor.

Din seria exacta ateoriel perturbatiilor pentru functia Green a fononilor vom suma diagramele
care contin 0,1,2,...0 laturi inchise de 2 functii Green a electronilor si aduc contributia cea mai
importanta. Aceasta este aproximatia de polarizare sau a fazelor aleatorii. Vom nota functia Green a
fononilor in aceasta aproximatie prin D(x- x(t- t(, iar a fononilor liberi prin D,(x- xGt - tQ),
unde x si xtsunt coordonate spatiale, iar t si t(- coordonate de timp. Pentru functia D(x- x(t - t()
Se obtine o ecuatie integrala. Efectuand transformarea Furier dupa coordonatele spatiae si de timp,
obtinem pentru componenta Furier afunctiel Green D(qg,w)

D(q.w) = Dy(a,w)- Dy(a.w)P (a.w)D(aw), (1)

unde P (q,W) este operatorul de polarizare
2
phw(q) .

P 2 n, - nk+q
ReP (q,w) =- ork|Alk.- ) )

E - Epg thw'

Aici A(k, g) este elementul matricial a interactiunii electron-fononice si este prezentat in [5], w(Q)
este frecventa fononilor liberi, Ex este energia electronilor liberi, ni este functia de distributie Fermi,
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iar heste constanta Plank. Spectrul renormat Q(q) a fononilor acustici este determinat de polul
functiel D si se obtine din ecuatia de dispersie transcendenta

W(a) =w(q)[1- P (q,W)]"*. ©)

Se poate de observat, ca numitorul in partea reala a operatorului de polarizare (2) se
transforma in zero pentru anumite valori ae lui k, si deci integrala in (2) trebuie calculata ca
valoarea principala Cauchy. Aceasta situatie complica mult calculul numeric a integraei (2) si
rezolvarea ecuaiei de dispersie (3). Noi am determinat in mod analitic punctele in spatiul k, in care
numitorul in (2) setransforma in zero si am calculat integrala (2) casuma atrei integrale Cauchy.

Rezultatele calcului lui ©(qg) pentru diferite valori ale parametrilor cristalului s diferite
temperaturi sunt prezentate in Fig. 1, 3 sl 4. Se considera, ca banda de conductie unidimensionala
este plina pe jumatate si deci impulsul Fermi ke = p/2. Parametrul g caracterizeaza raportul
amplitudinilor primului si celui de a doilea mecanism de interactiune electron-fononica.

In Fig. 1 este prezentat cazul, cand g = O si deci ramane numai al doilea mecanism de
interactiune similar cu cel al potentialului de deformatie, considerat si in [2]. Pentru comparatie in
Fig.2 este prezentat rezultatul din [2], in @), cand temperatura T este mai mare decat temperatura
critica Pelerls Ty, si b), cand T = T,. Din comparatia Fig. 1 si Fig. 2 se observa, ca calculul mai
detaliat chiar in cadrul aceluiasi model schimba dependentele (). Vaoarea maxima a frecventei
Q(q) devine acum mai mica decat valoarea frecventei initiale w, care corespunde acelorasi valori a
lui g. Aceasta inseamna, ca datorita interactiunii electron-fononice coeficientul de elasticitate a
fortei de interactiune intre molecule se micsoreaza pentru un interval larg alui g. lar pentru valori
ale lui g in proximitatea gb ~ p coeficientul de elasticitate se micsoreaza considerabil odata cu
micsorarea temperaturii, frecventele devin tot mai mici, iar [aT = 59 K Q(p) devine practic egala cu
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Fig. 1. Spectrul renormat al fononilor Q(q) Fig. 2. Spectrul renormat a fononilor Q(q) din
pentru g= O i diferite temperaturi. Curbadin [2] pentru g= 0 si diferite temperaturi. Curba
liniute reprezinta spectrul fononilor liberi. din liniute reprezinta spectrul fononilor liberi.

zero. Lamijlocul intervalului
0<gb <2p, cand gb = p, apare 0 noua margine a zonei Brillouin, cea ce inseamna, ca constanta
retelel se dubleaza si se redlizeaza tranzitia Peierls. Temperatura critica Peierls este de 59 K si
corespunde datel or experimentale. Pentru undele lungi spectrul fononic practic nu se schimba.

in Fig. 3 sunt prezentate calculele pentru cazul, cand g = 1, si deci amplitudinile ambelor
interactiuni electron-fononice sunt de aceessi marime. Se observa, ca maximul lui Q putin s-a
micsorat, dar s-a micsorat si viteza sunetului in lungul lanturilor, care este egala cu coeficientul
unghiular dQ(g)/dq a graficelor pentru g mici. Temperatura critica Peierls nu s-a schimbat.
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in Fig. 4 sunt prezentate calculele pentru cazul, cand g = 1.5. Interactiunea el ectron-fononici a
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Fig. 3. Aceessi, cain Fig. 1 pentrug= 1. Fig. 4. Aceessi, cain Fig. 1 pentru g= 1.5.

devenit mai puternica si modificarile spectrului ©(g) au devenit mai pronuntate: maximul lui ©Q(q)
s-amicsorat pana la12.71110%s?, iar viteza sunetului s-a micsorat adaugator, dependentalui Q deq
devenind aproape liniara pana lagb ~ 2. Temperatura critica Peierls aramas aceessi.

[l. Concluzii

Au fost calculate frecventele fononilor acustici ©(q), renormate datorita interactiunii cu
electronii de conductie in cristalele organice cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ. A fost aplicat un
model fizic mai complet, care tine cont de doua mecanisme mai importante de interactiune electron-
fononica. Un mecanism este similar cu cel a polaronului, iar al doilea este de tipul potentialului de
deformatie. Raportul amplitudinilor acestor doua interactiuni este determinat de parametrul g.
Cazul, cand g = 0, corespunde modelului, care tine cont numa de a doilea mecanism de
interactiune, considerat anterior. Rezultatele obtinute in acest caz au fost comparate cu cele obtinute
de alti autori. S-a demonstrat, ca calculul mai detaliat efectuat in lucrarea de fata schimba
dependentele Q(q) chiar in cadrul aceluiasi model. Pentru valori mai mari g = 1 si g = 1.5
interactiunea electron-fononica devine mai puternica si modificarile lui Q(q) devin mai pronuntate.
Temperatura critica Peierls ramane in toate cazurile 59 K si corespunde datelor experimentale.
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